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配 向相 転 移 と揺 ら ぎの理 論
関学大 ･理 納 繁 男
結晶内で分子 ･イオン･基などが多方位の配向の乱れを持っ場合がある｡このような
秩序一無秩序系の相転移理論をrandom phaseapproximation(RPA)で取扱 う｡配





などに関してはGlauber,鈴木 ･久保 らの理論がある｡これらはNaNO2,NarW)3 ,TGS,
4)
etc.に山田らによって応用 され',その静的 ･動的ふ るまいの研究 ･解明に驚して来た｡





),CsHF2(HF･2の3万位配向 )などの実験的研究例を見 ることができるが ,この複雑
な多方位系の問題 を簡潔に取扱える理論が未だないように思われる｡ここに述べる多方
位配向系のRPA理論 とそのdynamicsはこの意味で進められた一考察であり.これは









1 (配向がlのとき ) (pje)2-p]4






H-揖 嘉 p,FJ鋼 -す ヲ 宕pjJj kPk (2)
で表わせる｡ここにpj は p,Fを成 分 とす る碩 元- ク ト ルで当然真 弓 -1でなければ
ならないか ら･qjで, - 1と規格化 される｡またJjktiJ,iTを要素 とするS次元行列
である｡(2)をFouriLer変換 して
"pq==干 ,GPT;i∴ (q)=j_" keiq(Rj一札 , ト 3)
配向が多方位である場合 ,その相互作用エネルギーを各分子の配向を示す物理変数 (例
9)
えば分子軸 を示すベク トルなど)で直接書き下 した り,あるいはスピン変数などを借用
10)
して有効Hamiltonianを構成 した りすることもできるが ,これは一般 にはそ う簡単でな
いし,また得 られるHamiltonianの形 も必ず しも一定 しない｡これに較べ上記 の (ゆら
ぎ変数 による )扱いは ,分子間相互作用の複雑さの如何に関せず ,常に系のHamilton-
ianをJLjについての2次形式に定式化 し,従ってFourier(モー ド)解析を容易ならし
めるので都合 がよいO
さてBroutにならって各 モ~ ドの早 ま独立にゆらぐとい うRPAの取扱いをする｡ こ
の ときpqの確率密度分布P(pq)揺
p(pq'-吉 町 1 exp仁毎町 1nqi･(qt0)
p(Jb)-(2W)昔 lMo-11与exp仁‡ (p7-<p～0,.)- 1)(po一軸 0,.)iI(q司 )
′-ヽノ



















しそp粥 J(q)pqinHPuLq)dpq-null+PMJ(a)I2q I iq I 1 q (6)


















霊p,4(i)-- 打 率 )-<4(i"ei
∫
協 )alnlpT(i)-<PT(i), ｡ i (9)
ここにalm は配向状断 からl-の遷移の確立 (aln-aml･孤島,･anl-all),
また< ･- >｡は局所平衡値を意味 し.9)は分子配向の確率緩和が ･配向間の遷移をl)
ともないながら,その局所平衡値 ‥<4(tb eを目標 として緩和してゆく事を表わす｡
･4(tb eはノ■分子 と相互作用するZ個の周辺分子の配向によ-て支配される筈である
が,いまこの評価をZernikさ2)･松 威 従って
･p,b >e-lZl ･･･FW,･'llZl･････Zz)Pit(" ･･･pzlz'" I flo,Z









をうるoここにWjk (Z]- ) 揺(1蟻 のWj(lJll,･- ,∠Z)を締約して得られる(j･k
分子に関する)2体の条件付確率であ｡･0(R)はRjF(i)の高次項を-まとめにしたも
のであるo (ll)を(9丹こ代入し(12)の関係 を用いれば(行列の記法で ),確率緩和の基礎方
程式
∂







多方位配向の場合 ,この評価をあま り厳密にしようとすれば式は必然的に繁雑 となる｡
我々は双極子系のような長距離相互作用が主要であって,RPA乃至は分子場近似の評
価が許 されるものとしよう｡このとき･T2Tc の無秩序相 (分子場-0)では















次 に P(p,4;… こよ-て配向変数が時師 で憤p](0または1)をとる確率を導
入す予(これは(9)のP,4(i)と異なり･み ｡p(p,4:i)-1で規格化 される)｡明らか
の時刻 までの平均値は




<pj(i)>- <JLj> -Pj(i)i j-Rj(i) (18)
以上3つの関係(15),(16),(18は(13)に代入,この際0(R)の項を無視する線型近似を採











agerの関係 を用いて容易に確められる｡即ちOnsagerによれば ,ゆらぎO q(i)>の
緩和は運動方程式 :
土 <pq(i)>--TXq(i)d≠ 即
で記述 されるo ここにXq(i)は ≠流れ 〝<pq(i)> に共役な≠力 〝であって ･これは
また "流れ 〝と次の一次関係で結ばれる(rはOnsagerの相反関係をみたす輸送係数 )｡
筈 l=--Tq蒜 こくpzq･(" ∂郵 ト 21,
但 し3qは自由エネルギーのモー ドqのゆらぎであり･これは(6)･(7)を参照 して
3q - kT<pq(i)HMll+pJ(q)i<pq(i)>
従って










であり･p,4(i-±)は Isingスピン変数 sj(-±1) と巧 -i (1±sj)の関係にあ
にあるから
･ 中 ),-i I1± <sg(i),) , (25)








揺動散逸定理に関する久鮎 盆 tC4iれば ,_椴に動的感専率テンソルは





ベク トル量 (X線 ･中性子線等のdynamicalfrom factorの場合には散乱振幅の如き
スカラ一畳 )であ｡,<Xq(0 )o 言q(i)>はそのFourier成分xqに関する時間相関テ
ンソルを表わす｡いま1つの分子が配向Jをとった時 ,その分極 を表わす 3次元ベクト
ルをおlで表示するoす るとノ潤 子点分子の時刻 - 分極 :xj(頼 欄 向変数pj4(i)を
使って
xj(i)- 皇 諭 ,4(i)I/=1
よって






















意-nixM; ･J^(q)-MiJ(q)M2i ･ 巌 i (1号 )
∧











単純立方格子 (格子定数a)とに ,電気双極子モーメントPがあって ,これらがⅩ ≡
〔100〕,y…〔010〕,Z…〔001〕の3方向のみを取 りうるものとする｡
双極子モ_メントが自由回転するモデルについての計算はあるAl'5,)･16iは電荷雲の重な





の取 りうる方位が上記のように3通 りに指定 されるという想定の1モデルである｡
(8武 によればTcとqoを決定するためには･J(q)従 ってdipolarsumの値 を必要 と
する｡このようなdipolarsum に対 してCohen&Kefferの結果を用い ,(81の行列式
を数倍的に解いた結果 ,波数qoはqo-(da･Qa･o)のantiferro型 ,TcはTc =




S芸｡`り …`p罠'り >~`p-q:(巾 -Sも(0,exp卜(1+0･892楼)i,I,i
syq.'り …`pも'i)>-`坑 )>-S冒｡(0,expl-(1+0･892β92)i,T′i0











お(35)･(3腔 緩和時間がT′…喜Tとなったのは ･双極子モーメン トのSOo回転に対する綬
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